3aJ h/o3o t 3Sf 

A 
a 



@ N° de publication : 2 BOS 2"S6 

(4 n-utOus qua pour Its 
cammandes do wprodueJion) 

@ W cTenregistrement national : 86 11 5 1 H 3 



@ Int CI 4 : H 01 M 6/04, 6/14, 10/40. 



©EIMIAMDE DE BREVET O'OMVEWTOOW A1 



@ Date de depot : 30 octobre 1986. 
@ Priorite : 


@ DemandeuHs) : Sociiti anonyme dite : S0CIETE NA- 


TIONALE ELF AQUITAINE. - FR. 




(72) Inventeurls) : Michel Armand : Michel Gauthier : Daniel 




Mullen 


(43) Date de la mise a disposition du public de la 




demande : BOPI c Brevets » n° 1 8 du 6 mai 1988. 




@ References a d'autres documents nationaux appa- 




rentes : 




(73) Tttulaire(s) : 




(74) Mandataire(s) : Jacques Guyoa 



(54) Materiau a conduction ionique. 




@ r£publique franca.se 

instttut national 
de la propriety industrielle 

PARIS 



(57) Nouveau materiau a conduction ionique constitue par un 
set en solution dans un solvant Le solvant est un derive 
sutfone du type 



i 

m 

N 



Application a TeJectrochimie. 



ILL D 



Vente des .asciartes e UMPRIMERIE NATIONALS 27. rue de to Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



Ota' 



1/ invention concerne un nouveau materiau a 
conduction ionique constitu* par un sel en solution dans un 
solvant, ce materiau pouvant §tre liquide ou solide. 

Selon 1' invention, le solvant comporte un derive 
5 sulfone de formule I : 

(I) : ^N-SO -JT 

R 2 R4 
dans laquelle R 1# R 2 , R 3 et R 4 sont diff brents ou identigues 

10 et representent un radical alkyle ou oxa-alkyle ayant de 

1 a 10 atomes de carbone. 

De pre*f6rence, Rj et R 2 sont identiques et sont un 

radical methyl, alors que R 3 et R 4 representent chacun un 

radical ethyle. 

15 De preference encore, les quatre radicaux sont des 

radicaux ethyle. 

Le sel en solution est un sel metallique derive 

d'un acide fort. II peut par exemple £tre choisi parmi ceux 

decrits dans le brevet europeen 013199 : "Generateurs 
20 eiectrochimiques de production de courant et materiaux pour 

leur fabrication" ou encore parmi les sels decrits dans le 

brevet francais 2 587 602, le brevet francais 2 527 610 ou 

encore le brevet francais 2 527 611. 

En particulier, le sel peut etre constitue par un 
25 derive sulfone represente par l'une des formules II a V 

suivantes : 

(II) M 1rF-S0 2 -A-S0 2 -R , F[ 

(III) M |jlF-S0 2 -A-C0-R ' F J 



30 



(IV) M |~RF-CO-A-CO-R'F J 



(V) 



35 S0 2 
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formules dans lesquelles 

- RF et R* F peuvent etre diff6rents ou identiques et 
reprgsentent chacun un radical alkyle ou aryle ayant de 
1 a 12 atomes de carbone, 

5 - A repr§sente soit un atome d' azote , soit un groupement CR 
dans lequel R est soit un hydrogfene, soit un alkyle ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone. 

Selon un autre mode de realisation de 1' invention, 
le mat§riau a conduction ionique contient en outre un 
10 matSriau macromolSculaire dans lequel est dissous le sel. 
Ainsi, le mat6riau macromol£culaire se prSsente sous la 
forme d'un Electrolyte solide du type d6crit dans le brevet 
europeen 013199 dans lequel le derive" sulfong de formule (I) 
joue le r61e d'un agent plastifiant, c'est-a-dire qu'il 
15 permet de preVenir ou du moins de limiter les changements de 
phase du polymdre par lesquels le polym&re devient 
cristallin. 

Dans ce mode de realisation, le matiriau 
macromoliculaire peut etre choisi parmi ceux dicrits dans le 

20 brevet europSen 013199, c'est-a-dire des polymeres 
constitugs par des homo ou copolym£res contenant des chaines 
comprenant au moins un atome d'oxygene ou d' azote, par 
quatre ou deux atomes de carbones. Ces h£tSro-atomes peuvent 
participer directement a la creation de la chaine ou encore 

25 etre li£s, latgralement , a des atomes de carbone d'une 
chaine principale. 

Ces mat€riaux macromoleculaires peuvent done etre 
choisis parmi les poly 6theroxydes ou encore parmi les 
polyphosphaz£nes . 

30 A titre d'exemple, le raatSriau macromol§culaire 

peut deriver de motifs monomeres du type reprgsenti 

- soit par la formule suivante : 

ECH -CH-ol- 
V- -I 

35 dans laquelle R * represente un atome d'hydrogSne ou 1 1 un 
des groupes Ra, -CH 2 -0-Ra, -CH 2 -0-Re-Ra , -CH 2 -N = (CH 3 ) 2 
avec Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle 
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comportant notamment 1 h 1G, de preference 1 a 4 atomes de 
carbone , 

Re repr^sentant un radical polyether de formule g6n6rale 
-(CH 2 -CH 2 -0) p - / p ayant une valeur de 1 a 100, notamment 
de 1 a 2, 

soit par la formule suivante : 



dans laquelle R n repr§sente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re 

ayant respectivement Vune des significations 
sus-indiquees, 

soit par la formule suivante : v 



dans laquelle Ra et Re ont respectivement l'une des 
significations sus-indiquees. Ce materiau macromoieculaire 
est de preference un materiau eiastomere amorphe, 
isotrope, derive de motifs monom£res du type represents 
soit par la formule suivante : 



dans laquelle R' represente l'un des groupes Ra, 



Ra reprSsentant un radical alkyle ou cycloalkyle 
comportant notamment 1 a 12, de preference 1 a 4 atomes de 
carbone , 

Re representant un radical polyether de formule generale 
-(CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 1 a 10, 
soit par la formule suivante : 



dans laquelle R" represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re 
ayant respectivement l'une des significations 
sus-indiquees , 

soit par la formule suivante : 







(CHO , avec 
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dans laquelle Ra et Re ont respectivement l'une des 
significations sus-indiquees. 

Ce mat§riau macromoliculaire peut etre utilise 
comme electrolyte, liquide ou solide pour la realisation de 
5 generateurs eiectrochimiques de production de courant 
eiectrique, tant primaires que secondaires, mais il peut 
aussi trouver toute utilisation mettant en oeuvre la 
raobilite* ionique du sel en solution. 

Pour la realisation de generateurs 
10 eiectrochimiques, il peut itre utilise en tant 
qu 1 electrolyte solide, mais aussi en tant que composant 
d'une electrode composite, c'est-a-dire d'une electrode dans 
laquelle chaque grain de matifcre active est enrob6e dudit 
materiau a conduction ionique telle que decrite dans le 
15 brevet europeen 013199. 

De facon a illustrer 1" invention, on donne 
ci-apr&s des exemples comparatifs. 

On a tout d'abord realise un generateur 
electrochimique, generateur (1), comprenant une electrode 
20 negative constituee par un feuillard de lithium, une 
electrode positive a base de TiS 2 et un electrolyte 
constitue par du perchlorate de lithium en solution, dans un 
copolymdre d f oxyde d' ethylene et de methylglycidyiether . 

On a represente sur la figure 1 la courbe (11) qui 
25 donne le pourcentage d 1 utilisation en fonction de la densite 
du courant de decharge. 

On a ensuite realise le meme generateur 
(generateur 2) mais pour leguel 1 ' electrolyte contenait 
10 %, en poids par rapport au polymere, un sel selon 
30 1* invention represente par la formule suivante : 

C 2\ / C 2 H 5 
N-S0 2 -N 

C 2 H i^ \ 2 »5 
Ce sel etant denomme du tetraethylsulf onamide 

(TESA) . 

On a represente sur la meme figure 1 la courbe 
(21) correspondant a ce generateur (2). On remargue que 



35 
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cette courbe est d£cal£e par rapport h la courbe (1) 
d' environ 5 %, ce qui demontre une amelioration de 
1* utilisation du gen§rateur selon 1' invention. 

On a ensuite rgalisg le g6ne"rateur (3) suivant. 

L'Slectrode positive et l'eiectrode negative sont 
similaires a celles des generateurs (1) et (3). 
L' Electrolyte est le meme que celui du gengrateur (2) raais 
on a remplace" le perchlorate de lithium par un 
trifluorosulfonate imidure (TFSI) de formule : (CF 3 S0 2 ) 2 N Li 
tel que decrit dans le brevet US n° 4.505.997. Ce genera teur 
comportait done 10 % en poids de TESA par rapport au poids 
total de polymere. 

Le genSrateur n° 3 avait une capacity d'§lectrode 
positive de 2 C/cm a . 

On a realise enfin un g§n6rateur n° 4 identique au 
g£n€rateur n° 3 mais avec une capacity d' Electrode positive 
egal a 1 C/cm^ . 

On a reprgsente sur la figure 2, la variation du 
taux d 1 utilisation en fonction de la density du courant de 
dScharge pour le genErateur n° 1 (11), pour le generateur 
n° 3 (31) et n° 4 (41), les essais Etant effectuSs a 25°C. 

Sur les courbes (41) et (31), on a aussi indiquS 
les regimes de d£charge (par exemple C/10) qui indiquent le 
temps pendant laquelle la pile a €te" dgchargee. 

On a remarqu£, a la lecture de ces courbes, que 
l*on a encore am€lior£ le taux de d§charge et que I'on a 
done des generateurs puissants. On a aussi v£rifi£ que l'on 
obtenait la meme amelioration du taux de dEcharge pour des 
temperatures allant jusqu'a moins dix degres C. 
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RE VEND I CAT IONS 



Mat6riau a conduction ionique constitue" par un sel en 
solution dans un solvant, caracterise en ce que ledit 
solvant comporte un derive" sulfone* de formule (I) : 



dans laquelle R^ , R 2 , R 3 et R^ sont identiques ou 
diffe*rents et repr€sentent chacun un radical alkyle ou 
oxa-alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone. 
Materiau selon la revendication 1, caracte*ris§ en ce 
que R^ et R 2 repr§sentent un radical m€thyle. 
Materiau selon la revendication 2, caract€ris§* en ce 
que R 3 et R 4 reprisentent chacun un radical gthyle. 
Materiau selon la revendication 1, caract§rise* en ce 
que les quatre radicaux R^, R 2 , R 3 et R 4 repre~sentent 
chacun un radical gthyle. 

Matgriau selon la revendication 1 caracterise" en ce que 
le sel m£tallique est un sel d'acide fort. 
Materiau a conduction ionique caracterise" en ce qu f il 
est liquide. 

Materiau a conduction ionique selon la revendication 1 , 
caractirise" en ce que le solvant comporte en outre un 
materiau macromoleculaire. 

Materiau a conduction ionique selon la revendication 7, 
caracterise en ce que le materiau macromoleculaire est 
un polymdre constitue par un homo ou un copolym&re 
derives de motifs monomdres comprenant au moins un 
a tome d'oxygdne ou d' azote. 

Materiau selon la revendication 8, caracterise en ce 
que les motifs monom&res comprennent au moins un atome 
d'oxyg&ne ou d' azote pour quatre atomes de carbone. 
Materiau a conduction ionique selon la revendication 8, 
caracterise en ce qu'il est solide. 

Materiau selon la revendication 10, caracterise en ce 
qu'il est amorphe a la temperature d 1 utilisation . 



(I) 
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